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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Legie- 
rung, umfassend 1-15% Zinn, 19-60% Kupfer und 30-80% 
Bismut, ein elektrolytisches Verfahren und Elektrolytzu- 
sammensetzungen zu deren Herstellung sowle Verwen- 
dungen. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erfindung betrifft dunkle Bis- 
mut-Zinn-Kupfer-Legierungen, ionogene Bismut-, 
Zinn-, und Kupferverbindungen enthaltende Elektro- 
lytzusammensetzungen und ein Verfahren zur Her- 
stellung der Legierungen. Die Erfindung betrifft au- 
Berdem die Verwendung der Legierungen zu dekora- 
tiven und funktionellen Zwecken. 
[0002] Es ist seit langem bekannt, Metalloberfla- 
chen oder elektrochemisch abgeschiedene Schich- 
ten durch Behandlung mit chemischen Losungen 
farblich zu verandern. Dieser Vorgang wird w Farben M 
genannt [Nichtmetatlische Anorganische Uberzuge, 
W. Machu, Springer Verlag, Wien, 1952; Rezepte fur 
die Metallfarbung und Metalluberzuge ohne Strom- 
quelle, OP. Kramer, Eugen G. Leuze Verlag, 
Saulgau, 1994]. In der Vergangenheit wurde der fur 
dekorative Anwendungen zumeist erwunschte graue 
oder schwarze Farbton mit unterschiedlichen Metho- 
den erzielt. Bekannt sind beispielsweise das 
Schwarzfarben von Kupfer, Messing oder Bronze mit 
einer Losung aus Kupfernitrat (sogenannte 
„Schwarzbrenne"), mit einer Losung aus Kaliumhyd- 
roxid und Kaliumpersulfat (sogenannte „Persulfatbei- 
ze M ) oder mit einem selenhaltigem Farbeverfahren, 
das Schwarzfarben von Eisen mit einer Losung aus 
Arsentrioxid und Eisensulfatin Salzsaure (sogenann- 
te .Arsenfarbung") und das Schwarzfarben von Silber 
durch die sogenannte B Schwefelteberfarbung". 
[0003] Bei diesen herkommlichen Farbeverfahren 
besteht der Nachteil, dass durch die oberflachliche 
chemische Umwandlung des zu farbenden Substrats 
nur eine diinne oberflachliche Farbschicht erzeugt 
wird, die sowohl in der zu erreichenden Schichtdicke 
als auch in Haftfestigkeit oder Haltbarkeit, z.B. bei 
mechanischer Beanspruchung, begrenzt ist. Ein wei- 
terer Nachteil liegt in der hohen Reaktivitatder Farbe- 
losungen, die nur kurze Standzeiten erlaubt und eine 
Automation erschwert. 

[0004] Neben der Farbung durch chemische Be- 
handlung der zu farbenden Oberflache sind elektroly- 
tische Verfahren zur Erzeugung von Schichten mit 
grauer oder schwarzer Eigenfarbung bekannt, wie 
Schwarznickel, Schwarzzink, Schwarzchrom, 
Schwarzruthenium oder Zinn-Nickel-Legierungen. 

Stand der Technik 

[0005] In EP-B-0 808 921 ist die elektrolytische Er- 
zeugung einer Sn-Cu-Pd-Legierung mit weiliem 
Glanz und deren Verwendung zu dekorativen Zwe- 
cken beschrieben. 

[0006] In JP-A-59023895 ist die elektrolytische Er- 
zeugung einer schwarzen Beschichtung aus einer 
ternaren Sn-Ni-Cu-Legierung beschrieben. 
[0007] Die elektrolytische Farbung von eloxiertem 
Aluminium mit Metallsalzlosungen, die ein oder meh- 
rere Metallsalze ausgewahlt aus Nickel, Kobalt und 
Zinn enthalten, wird in US-A-4,022,671 oder 



US-A-4,066,816 beschrieben. 
[0008] Diese Verfahren erfordern teilweise eine 
komplizierte Prozessfiihrung, einen hohen Energie- 
bedarf oder die Verwendung teuerer Materialien. 
Auch bestehen trotz Verbesserungen hinsichtlich der 
Schichtdicke und der Haftfestigkeit gegenuber durch 
oberflachliche chemische Umwandlung erzeugten 
Schichten weiterhin Nachteile hinsichtlich der Be- 
standigkeit der erzeugten Schichten gegenuber me- 
chanischer Beanspruchung, z.B. durch Verwendung 
oder Reinigung der beschichteten Gegenstande. Ein 
bekanntes Phanomen ist z.B. das Abblattern der 
Farbschichten von Reifiverschlussen oder Knopfen 
beim Waschen. 

Aufgabenstellung 

[0009] Der Erfindung lag deshalb die Aufgabe zu- 
grunde, ein Beschichtungsmaterial und ein Verfahren 
zu dessen Herstellung bereitzustellen, bei dem die 
genannten Probleme vermieden werden konnen. 
[001 0] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass 
diese Aufgabe durch eine Legierung gelost wird, die 
bestimmte Mengen an Zinn, Kupfer und Bismut ent- 
halt. 

[0011] In der Vergangenheit wurden bereits ternare 
Legierungen aus Bismut, Kupfer und Zinn oder Le- 
gierungen, die unter anderem diese Metalle enthal- 
ten, beschrieben. 

[0012] Die Eigenschaften dieser Materialien variie- 
ren stark mit den Mengenverhaltnissen der Metalle. 
[0013] So wird in US-A-5,368,814 ein bleifreies Lot- 
metall mit einer niedrigen Soliduslinie beschrieben, 
das hauptsachlich aus Bismut und Zinn besteht (d.h. 
jeweils ca. 50 %, bezogen auf die Gesamtmenge an 
Bismut und Zinn) und daneben eine wirksame Menge 
einer die physikalischen und mechanischen Eigen- 
schaften verstarkenden dritten Komponente, wie In- 
dium, Kupfer, Silber oder Kombinationen davon ent- 
halt (z.B. 4 % Kupfer). Die Legierung wird als beson- 
ders nutzliches Verbindungsmaterial in mikroelektro- 
nischen Anwendungen beschrieben. 
[0014] Eine ritzfeste Bronzelegierung basierend auf 
Kupfer als Hauptbestandteil, die aulierdem 1-13 
Gew.-% Zinn, nicht mehr als 18 Gew.-% Zink, 0.5 - 6 
Gew.-% Bismut, 0.05 - 3 Gew.-% Antimon, nicht 
mehr als 1 Gew.-% Phosphor und weniger als 4 
Gew.-% Blei enthalt, ist in US-A-6,4 19,766 beschrie- 
ben. 

[0015] Auf Kupfer basierende Gusslegierungen, die 
kleine Mengen an Bismut und Zinn enthalten sind 
z.B. in US-A-5,487,867 (0.1 - 7 Gew.-% Bismut und 
optional 2-6 Gew-% Zinn), US-A-4,789,094 (1 .5 - 
7 Gew.-% Bismut und 1-12 Gew.-% Zinn) und in 
US-A-5,330,712 (0.1 - 7 Gew.-% Bismut und bis zu 
16 Gew.-% Zinn) beschrieben. 
[0016] In den genannten Druckschriften findet sich 
jedoch keinerlei Hinweis darauf, dass eine Legie- 
rung, die 1 - 1 5 Gew.-% Zinn, 1 9 - 60 Gew.-% Kupfer, 
30 - 80 Gew.-% Bismut und 0 - 10 Gew.-% oxtdi- 
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schen Sauerstoff aufweisen, die vorliegende Aufga- 
be lost. 

[0017] Gegenstand der Erfindung ist somit eine Le- 
gierung, umfassend a) 1 - 15 Gew.-% Zinn, b) 19 - 
60 Gew.-% Kupfer, c) 30 - 80 Gew.-% Bismut und d) 
0-10 Gewoxidischen Sauerstoff sowie deren Ver- 
wendung zu dekorativen oderfunktionellen Zwecken. 
[0018] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein 
beschichteter Gegenstand umfassend ein Substrat 
und eine Schicht einer Legierung gemali der vorlie- 
genden Erfindung. 

[0019] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine 
Elektrolytzusammensetzung zur Herstellung der er- 
findungsgemafJen Legierung, umfassend a) mindes- 
tens eine ionogene Zinnverbindung, b) mindestens 
eine ionogene Kupferverbindung, und c) mindestens 
eine ionogene Bismutverbindung. 
[0020] Gegenstand der Erfindung ist aulierdem ein 
elektrolytisches Verfahren zur Herstellung von dunk- 
len Legierungsschichten, umfassend die Schritte a) 
Bereitstellen eines zu beschichtenden Substrats als 
Kathode, b) Bereitstellen einer erfindungsgemafien 
Elektrolytzusammensetzung, c) elektrolytisches Ab- 
scheiden einer erfindungsgemaften dunkien Legie- 
rungsschicht auf dem Substrat, und d) gegebenen- 
falls Nachbehandeln der in Schritt c) erzeugten dunk- 
ien Legierungsschicht. 

[0021] Die erfindungsgemalie Legierung umfasst 1 
- 1 5 % Zinn, 1 9 - 60 % Kupfer, 30 - 80 % Bismut und 
0 - 10 % oxidischen SauerstofF. Alle auf die Legie- 
rung bezogenen -Angaben sollen im folgenden 
Gew.-% bedeuten. 

[0022] Die Legierungen der vorliegenden Erfindung 
zeichnen sich durch eine dunkle Farbe aus. Die 
dunkle Farbe kann dabei je nach der genauen Zu- 
sammensetzung der Legierung zwischen braun, 
grau, dunkelblau, grau-blau und schwarz variieren. 
Durch Erhohung des Sauerstoffgehaltes kann die 
Farbe ebenfalls variiert werden (z.B. grau/anthrazit: 0 
% 0; dunkelgrau - schwarz: 1 - 2 % 0). 
[0023] Die Legierungen der vorliegenden Erfindung 
konnen auch kleine Mengen an anderen Metallen, 
wie z.B. Eisen oder Aluminium enthalten. Unter der 
Bezeichnung „kleine Mengen" sollen hierbei Mengen 
verstanden werden, die nicht mehr als 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise 2 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 
Gew.-% betragen. 

[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform be- 
steht die Legierung im wesentlichen aus 1 - 15 % 
Zinn, 1 9 - 60 % Kupfer, 30 - 80 % Bismut und 0 - 1 0 
% oxidischem Sauerstoff sowie unvermeidbaren Ver- 
unreinigungen. Derartige Verunreinigungen konnen 
z.B. aus dem Herstellungsverfahren oder den ver- 
wendeten Ausgangsmaterialien resultierende Verun- 
reinigungen, wie Stickstoff, Phosphor, Kohlenstoff 
sein. Typischerweise liegen diese Verunreinigungen 
in Mengen in der Legierung vor, die nicht mehr als 3,0 
Gew.-% betragen. Vorzugsweise liegen solche Ver- 
unreinigungen in Mengen vor, die nicht mehr als 1,0 
Gew.-% und besonders bevorzugt nicht mehr als 0,5 



Gew.-% betragen. Dementsprechend betragt die 
Menge an unvermeidbaren Verunreinigungen in den 
Legierungen der vorliegenden Erfindung etwa 0 bis 
etwa 3,0 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1,0 Gew.-% 
und besonders bevorzugt 0 bis 0,5 Gew.-%. 
[0025] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung ist die Legierung im wesentlichen 
frei von einem oder mehreren Elementen ausgewahlt 
aus Nickel, Biei, Selen, Chrom, und Antimon. Es ist 
besonders bevorzugt, dass die Legierung im wesent- 
lichen frei von mindestens zwei Elementen, starker 
bevorzugt frei von mindestens drei dieser Elemente 
und am starksten bevorzugt frei von alien aufgezahl- 
ten Elementen ist. 

[0026] Der Ausdruck Jm wesentlichen frei von" be- 
deutet hierbei, dass die Menge dieser Elemente in 
der Legierung weniger als 2 Gew.-% betragt. Bevor- 
zugt ist die Menge kleiner als 1 Gew.-%, besonders 
bevorzugt kleiner als 0,5 Gew.-% und am starksten 
bevorzugt kleiner als 0,1 Gew.-%. 
[0027] Die Legierungen dieser Ausfuhrungsform 
weisen den zusatzlichen Vorteil auf, dass sie keine 
giftigen oder Allergien auslosenden Elemente enthal- 
ten und demgemass auch der Einsatz von giftigen 
oder Allergien auslosenden Stoffen bei der Herstel- 
lung der Legierungen vermieden werden kann. 
[0028] In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungs- 
form ist die Legierung im wesentlichen frei von einem 
oder mehreren Elementen ausgewahlt aus Silber, 
Gold, Palladium, Platin, Ruthenium, Rhodium oder 
Iridium. 

[0029] Der Ausdruck jm wesentlichen frei von" ist 
dabei wie vorstehend definiert. 
[0030] Die Legierungen dieser Ausfuhrungsform 
weisen den zusatzlichen Vorteil auf, dass sie beson- 
ders preisgunstig herzustellen sind. 
[0031] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs- 
form ist die Legierung im wesentlichen frei von Zink, 
wobei der Ausdruck jm wesentlichen frei von" wie 
vorstehend definiert ist. Die Legierungen dieser Aus- 
fuhrungsform zeichnen sich durch eine besondere 
ausgepragte Bestandigkeit gegenuber mechanischer 
Beanspruchung aus. 

[0032] In den Legierungen der vorliegenden Erfin- 
dung betragt die Mengen an Zinn 1-15 %, vorzugs- 
weise 1 - 10 % und besonders bevorzugt 1 -2 %. 
[0033] In den Legierungen der vorliegenden Erfin- 
dung betragt die Mengen an Kupfer 19-60 %, vor- 
zugsweise 29 - 60 % und besonders 39 - 60 %. 
[0034] In den Legierungen der vorliegenden Erfin- 
dung betragt die Mengen an Bismut 30 - 80 %, ins- 
besondere 35 - 70 % und besonders bevorzugt 39 - 
60 %. 

[0035] Die die Legierung bildenden Metalle, d.h. 
Zinn, Kupfer und Bismut, sowie ggf. vorhandene wei- 
tere Metalle, konnen auch in oxidischer Form vorlie- 
gen. Dementsprechend betragt die Menge an oxidi- 
schem Sauerstoff in den erfindungsgemaften Legie- 
rungen 0-10 Gew.-%, vorzugsweise 0 - 5 % und be- 
sonders bevorzugt 0 - 2 %. 
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[0036] Die Legierungen der Erfindung sind durch 
elektrolytische Abscheidung aus einer Elektrolytld- 
sung erhaltlich. Dabei wird zunachst ein zu beschich- 
tendes Substrat bereitgestellt und als Kathode ge- 
schaltet. 

[0037] Das Substrat ist nicht begrenzt und kann aus 
einem elektrisch leitenden aber auch aus einem elek- 
trisch nicht leitenden Material bestehen. Im zuletzt 
genannten Fall ist es bevorzugt, das zu beschichten- 
de Material zunachst mit einem Oberzug aus einem 
elektrisch leitenden Material, z.B. einem Metall wie 
Palladium oder Kupfer, zu versehen. 
[0038] Als elektrisch leitende Substrate eignen sich 
beispielsweise Zinn, Kupfer, Zink oder Legierungen 
aus diesen Metallen, wie z.B. Bronze oder Messing. 
[0039] Als elektrisch nichtleitende Substrate eignen 
sich beispielsweise verschiedene Arten an Kunststof- 
fen, keramische Materialien oder Glas. 
[0040] Die Legierungskomponten werden in Form 
einer Elektrolytzusammensetzung bereitgestellt, die 
mindestens eine ionogene Zinnverbindung, mindes- 
tens eine ionogene Kupferverbindung und mindes- 
tens eine ionogene Bismutverbindung enthalt. 
[0041] Daruber hinaus kann die Elektrolytzusam- 
mensetzung etn geeignetes Losungsmittel oder L6- 
sungsmittelgemisch aufweisen. Besonders bevor- 
zugt wird eine wassrige Elektrolytzusammensetzung 
verwendet. 

[0042] Die ionogenen Zinn-, Kupfer- und Bismutver- 
bindungen sind hierbei in keiner Weise begrenzt, so- 
lange sie sich zur elektrolytischen Abscheidung eig- 
nen. Typischerweise werden dafur solche Verbindun- 
gen bevorzugt, die sich in dem ausgewahlten Lo- 
sungsmittel losen lassen. 

[0043] Als Zinnverbindung werden vorzugsweise 
Verbindungen eingesetzt, in denen Zinn in den Oxi- 
dationsstufen +2 und/oder +4 vorliegt. Als Kupferver- 
bindung werden vorzugsweise Verbindungen einge- 
setzt, in denen Kupfer in den Oxidationsstufen +1 
und/oder +2 vorliegt. Als Bismutverbindungen wer- 
den vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, in de- 
nen Bismut in den Oxidationsstufen +3 und/oder +5 
vorliegt. 

[0044] Die ionogene Zinnverbindung wird beson- 
ders bevorzugt aus Zinnsulfaten, Zinnchloriden, 
Zinnsulfonaten, Zinnoxalaten, Natriumstannaten, Ka- 
liumstannaten und Gemischen davon ausgewahlt. 
[0045] Die ionogene Kupferverbindung wird bevor- 
zugt aus Kupfersulfaten, Kupferchloriden, Kupfersul- 
fonaten, Kupferoxalaten, Kupferoxiden und Kupfer- 
cyaniden, komplexen Kupferverbindungen und Ge- 
mischen davon ausgewahlt. 

[0046] Die ionogene Bismutverbindung wird bevor- 
zugt aus Bismutnitraten, Bismutcarbonaten, Bismut- 
citraten, komplexen Bismutverbindungen und Gemi- 
schen davon ausgewahlt. 

[0047] Andere gegebenenfalls in der Legierung ent- 
haltenen Metalle werden ebenfalls vorzugsweise in 
Form ihrer Salze eingesetzt. 
[0048] Ubliche Zusatzstoffe konnen der Elektrolyt- 



zusammensetzung nach Bedarf zugesetzt werden. 
Dabei kann es sich urn Hilfsmittel zur Einstellung des 
pH-Wertes, wie Alkalien (z.B. Kalium., Natrium- oder 
Ammoniumhydroxid), anorganische Sauren (z.B. 
Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Bor- 
saure) und deren Salze, Puffer oder organische Sau- 
ren (z.B. Hydroxycarbonsauren, Citronensaure Oder 
deren Salze) handeln. Auch Leitsalze (z.B. Alkalisal- 
ze von Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure), 
Komplexbildner (z.B. EDTA), Netzmittel (z.B. anioni- 
sche, kationische oderzwitterionische Tenside) oder 
Glanzbildner (z.B. organische Stickstoffverbindun- 
gen wie polymere Umsetzungsprodukte aus Epi- 
chlorhydrin und Aminen) konnen nach Bedarf zuge- 
setzt werden. 

[0049] Die Elektrolytzusammensetzungen konnen 
beispielsweise aus alkalischen (cyanidhaltigen oder 
cyanidfreien), sauren oder neutralen Elektrolytzu- 
sammensetzungen ausgewahlt werden. 
[0050] Eine erfindungsgemalie alkalische, cyanid- 
haltige Elektrolytzusammensetzung kann beispiels- 
weise 

a) 0,05 - 5 g/l Kupfer als ionogene Kupferverbin- 
dung, 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 

c) 0,05 - 5 g/l Bismut als ionogene Bismutverbin- 
dung, 

d) 10 - 200 g/l Kalium- oder Natriumhydroxid, 

e) 10 - 200 g/l Komplexbildner 

f) 5 - 50 g/l einer Cyanidverbindung 

g) 0,1-10 g/l Glanzbildner und 

h) 0,1 -10 g/l Netzmittel 

aufweisen. 

[0051] Die Angabe „g/l Metallverbindung" bezieht 
sich in der vorliegenden Erfindung auf die Menge an 
Metallatom in der Verbindung in g, wobei Gegenio- 
nen nicht miteingerechnet werden. 
[0052] Die Kupferverbindung wird vorzugsweise 
aus Sulfaten, Chloriden, Sulfonaten, Oxalaten oder 
Oxiden ausgewahlt. 

[0053] Als Zinnverbindung wird vorzugsweise Kali- 
um- oder Natriumstannat verwendet. 
[0054] Als Bismutverbindung wird vorzugsweise 
eine Nitrat-, Carbonat- oder Citratverbindung ver- 
wendet. 

[0055] Als Cyanidverbindung wird vorzugsweise 
Natrium- oder Kaliumcyanid verwendet. 
[0056] Als Netzmittel und Glanzbildner konnen bei- 
spielsweise in den entsprechenden Medien bestandi- 
ge Tenside, z.B. kationische Tenside, mehrwertige 
Alkohole, z.B. Glykol oder organische Stickstoffver- 
bindungen, z.B. polymere Umsetzungsprodukte aus 
Epichlorhydrin und Aminen verwendet werden. 
[0057] Der pH-Wert der Elektrolytzusammenset- 
zung wird vorzugsweise auf einen stark alkalischen 
Bereich (z.B. pH 11 - 13) eingestellt. 
[0058] Eine erfindungsgemafte alkalische, cyanid- 
freie Elektrolytzusammensetzung kann beispielswei- 
se 
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a) 0,05 - 5 g/l Kupfer als ionogene Kupferverbin- 
dung, 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 

c) 0,05 - 5 g Bismut als ionogene Bismutverbin- 
dung, 

d) 10 - 200 g/l Kalium- oder Natriumhydroxid, 

e) 10 - 200 g/l Komplexbildner, 

f) 0,1 - 10 g/l Glanzbildner und 

g) 0,1 -10 g/l Netzmittel 

aufweisen. 

[0059] Als Zinnverbindung wird vorzugsweise Natri- 
um- oder Kaliumstannat verwendet. 
[0060] Als Kupferverbindung wird vorzugsweise 
eine Sulfat-, Chlorid-, Oxalat- oder Oxidverbindung 
verwendet. 

[0061] Als Bismutverbindung wird vorzugsweise 
eine Nitrat-, Citrat- oder Carbonatverbindung ver- 
wendet. 

[0062] Als Netzmittel konnen beispielsweise in den 
entsprechenden Medien bestandige Tenside, z.B. 
kationische Tenside, mehrwertige Alkohole, z.B. Gly- 
kol und als Glanzbildner organische Stickstoffverbin- 
dungen, z.B. polymere Umsetzungsprodukte aus 
Epichlorhydrin und Aminen verwendet werden. 
[0063] Als Komplexbildner konnen beispielsweise 
organische Sauren und deren Salze, Phosphonsau- 
ren, Phosphonate, Glukonate, Glukoheptonsauren, 
Glukoheptonate und Ethylendiamintetraessigsaure 
verwendet werden. 

[0064] Der pH-Wert der Elektrolytzusammenset- 
zung wird vorzugsweise stark alkalisch (z.B. pH 11 - 
13) eingestelit. 

[0065] Eine erfindungsgemalie neutrale Elektrolyt- 
zusammensetzung kann beispielsweise 

a) 0,05 - 5 g/l Kupfer als ionogene Kupferverbin- 
dung, 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 

c) 0,05 - 5 g/l Bismut als ionogene Bismutverbin- 
dung, 

d) 1 - 50 g/l Kalium- oder Natriumhydroxid, 

e) 10 - 200 g/l Komplexbildner, 

f) 0,1 - 10 g/l Glanzbildner und 

g) 0,1 - 10 g/l Netzmittel 

aufweisen. 

[0066] Als Kupferverbindung wird vorzugsweise 
eine Sulfat-, Chlorid-, Sulfonat-, Oxalatoder Oxidver- 
bindung verwendet 

[0067] Als Zinnverbindung wird vorzugsweise eine 
Sulfat- oder Chloridverbindung oder Natrium- oder 
Kaliumstannat verwendet. 

[0068] Als Bismutverbindung wird vorzugsweise 
eine Nitrat- Citrat- oder Carbonatverbindung verwen- 
det. 

[0069] Als Komplexbildner eignet sich beispielswei- 
se Tetranatriumpyrophosphat. 
[0070] Als Netzmittel konnen beispielsweise in den 
entsprechenden Medien bestandige Tenside, z.B. 
kationische Tenside, mehrwertige Alkohole, z.B. Gly- 



kol und als Glanzbildner organische Stickstoffverbin- 
dungen, z.B. polymere Umsetzungsprodukte aus 
Epichlorhydrin und Aminen verwendet werden. 
[0071] Der pH-Wert der Elektrolytzusammenset- 
zung wird vorzugsweise auf einen neutralen Bereich 
(pH 6-8) eingestelit. 

[0072] Eine erfindungsgemafce weitere neutrale 
Elektrolytzusammensetzung kann beispielsweise 

a) 0,05 - 5 g/l Kupfer als ionogene Kupferverbin- 
dung, 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 

c) 0,05 - 20 g Bismut als ionogene Bismutverbin- 
dung, 

d) 10 - 200 g/l Kalium- oder Natriumhydroxid, 

e) 10 - 200 g/l Komplexbildner, 

f) 0,1 - 10 g/l Glanzbildner und 

g) 0,1 -10 g/l Netzmittel 

[0073] aufweisen. 

[0074] Als Zinnverbindung wird vorzugsweise Natri- 
um- oder Kaliumstannat verwendet. 
[0075] Als Kupferverbindung wird vorzugsweise 
eine Sulfat-, Chlorid-, Oxalat- oder Oxidverbindung 
verwendet. 

[0076] Als Bismutverbindung wird vorzugsweise 
eine Nitrat-, Citrat- oder Carbonatverbindung ver- 
wendet. 

[0077] Als Netzmittel und Glanzbildner konnen bei- 
spielsweise in den entsprechenden Medien bestandi- 
ge Tenside, z.B. kationische Tenside, mehrwertige 
Alkohole, z.B. Glykol oder organische Stickstoffver- 
bindungen, z.B. polymere Umsetzungsprodukte aus 
Epichlorhydrin und Aminen verwendet werden. 
[0078] Als Komplexbildner konnen beispielsweise 
organische Sauren und deren Salze, Phosphonsau- 
ren, Phosphonate, Glukonate, Glukoheptonsauren, 
Glukoheptonate und Ethylendiamintetraessigsaure 
verwendet werden. 

[0079] Der pN-Wert der Elektrolytzusammenset- 
zung wird vorzugsweise auf einen neutralen Bereich 
(pH 6-8) eingestelit. 

[0080] Eine erfindungsgemafce saure Elektrolytzu- 
sammensetzung kann beispielsweise 

a) 0,005 - 0,5 g/l Kupfer als ionogene Kupferver- 
bindung, 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 

c) 0,5 - 15 g/l Bismut als ionogene Bismutverbin- 
dung, 

d) 1 0 - 200 g/l Carbonsaure, 

e) 0,1 - 10 g/l Glanzbildner, 

f) 0,1 -10 g/l Netzmittel 

aufweisen. 

[0081] Als Kupferverbindung wird vorzugsweise 
eine Sulfat-, Chlorid-, Sulfonat-, Oxalatoder Oxidver- 
bindung verwendet. 

[0082] Als Zinnverbindung wird vorzugsweise eine 
Sulfat- oder Chloridverbindung oder Natrium- oder 
Kaliumstannat verwendet. 

[0083] Als Bismutverbindung wird vorzugsweise 
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eine Nitrat-, Citrat- Oder Carbonatverbindung ver- 
wendet. 

[0084] Der pN-Wert der Elektrolytzusammenset- 
zung wird vorzugsweise auf einen sauren Bereich 
eingestellt (z.B. pH 1 bis 5) eingestellt. 
[0085] Das Verhaltnis der Metalle in der Legierung 
kann in dem Fachmann bekannter Weise durch das 
Verhaltnis der Metalle in der Elektrolytzusammenset- 
zung, durch die Art und Menge gegebenenfalls wei- 
terer Zusatzstoffe und durch die Abscheidungspara- 
meter, wie Stromdichte, Temperatur oder Stromungs- 
geschwindigkeit beeinflusst werden. 
[0086] Als Gegenelektrode konnen Anoden aus un- 
loslichen Materialien, wie platiniertes Titan Oder Gra- 
phit, verwendet werden. Ebenso moglich sind losli- 
che Anoden aus Bismut, Kupfer, Zinn oder Legierun- 
gen aus diesen Metallen. 

[0087] Die Temperatur wahrend der elektrolytischen 
Abscheidung wird vorzugsweise so gewahlt, dass 
diese in einem Bereich von etwa 20 - 70 °C, vorzugs- 
weise in einem Bereich von 50 - 60 °C liegt. 
[0088] Die Stromdichte in der Elektrolytlosung wird 
vorzugsweise auf einen Bereich von etwa 0,1 - 5 
A/dm 2 , vorzugsweise 0,2 - 0,5 A/dm 2 eingestellt. 
[0089] Die Abscheidungsgeschwindigkeiten bewe- 
gen sich vorzugsweise in einem Bereich von etwa 
0,01 - 0,5 pm/Minute, vorzugsweise bei 0,05 - 0,1 
pm/Minute. 

[0090] Mit dem Verfahren lassen sich Schichtdicken 
von 0,005 - 5 pm, vorzugsweise von 0,5 - 1 pm er- 
zeugen. 

[0091] Nach Abscheidung der gewunschten 
Schichtdicke konnen die Legierungen gegebenen- 
falls einem Nachbehandlungsschritt unterzogen wer- 
den, urn die Farbe der Legierung noch weiter zu sta- 
bilisieren. Dabei wird die Legierungsschicht mit einer 
sauerstoffabgebenden Substanz behandelt. Vor- 
zugsweise wird dabei das beschichtete Substrat in 
eine Losung dieser Substanz getaucht. Als sauer- 
stoffabgebenden Substanzen eignen sich beispiels- 
weise Peroxid- oder Persulfatverbindungen, wie 
Wasserstoffperoxid oder Ammoniumpersulfat. 
[0092] Die Konzentration der Nachbehandlungslo- 
sung betragt hierbei vorzugsweise 0,01 g/l - 5 g/l. Ty- 
pische Tauchzeiten betragen zwischen 1 und 20 Mi- 
nuten. 

[0093] Die erfindungsgemalien Legierungen besit- 
zen eine charakteristische blaugraue bis schwarze 
Farbe und eignen sich zur Verwendung zu dekorati- 
ven Zwecken, z.B. als Oberzugsmaterial von Beklei- 
dungszubehor, wie Knopfen oder ReiGverschlussen. 
Die Uberziige zeichnen sich durch eine gute Bestan- 
digkeit gegenuber Abnutzung durch mechanische 
Beanspruchung oder Reinigung aus. Die dunklen Le- 
gierungsschichten konnen aber auch zu funktionellen 
Zwecken, z.B. als absorbierende Schichten in Solar- 
anwendungen verwendet werden. In bevorzugten 
Ausfuhrungsformen der Erfindung sind die Legierun- 
gen aulierdem fret von giftigen oder teuren Stoffen 
und bieten weitere Vorteile hinsichtlich Wirtschaftlich- 



keit und Verwendbarkeit. 

[0094] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden 
Beispiele erlautert. Die Erfindung ist jedoch nichtauf 
die darin aufgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsfor- 
men beschrankt. 

BEISPIELE 
Beispiel 1 

[0095] Ein alkalischer, cyanidhaltiger Elektrolyt hat 

folgende Zusammensetzung: 

0,35 g/l Kupfer als Kupfercyanid 

3 g/l Zinn als Natriumstannat 

0,5 g/l Bismut als Ammoniumbismutcitrat 

20 g/l Dikaliumtartrat 

10 g/l Kaliumcyanid 

2 ml/l Methylentetramin 

0,1 ml/l Polyethylenimin 

[0096] Bei 60°C und 0,5 A/dm 2 kann mit diesem 
Elektrolyten eine braun-schwarze Legierungsschicht 
abgeschieden werden. Die Farbe kann mit der unter 
Beispiel 6 aufgefuhrten Nachbehandlung zusatzlich 
stabilisiert werden. 

Beispiel 2 

[0097] Ein alkalischer Elektrolyt hat folgende Zu- 
sammensetzung 
22 g/l Zinn als Natriumstannat 
0,5 g/l Bismut als Ammoniumbismutcitrat 
0,2 g/l Kupfer als Kupfersulfat 
100 ml/l 1-Hydroxyethylen(1,1-diphosphonsaure) 
120 g/l Kaliumhydroxid 
0,2 ml/l Methylentetramin 

[0098] Bei 60°C und 0,5 A/dm 2 kann mit diesem 
Elektrolyten eine blaugrau-schwarze Legierungs- 
schicht abgeschieden werden. Die Abscheidungsge- 
schwindigkeit betrug ca. 0,05 pm/Minute. Die Farbe 
kann mit der unter Beispiel 6 aufgefuhrten Nachbe- 
handlung zusatzlich stabilisiert werden. 

Beispiel 3 

[0099] Ein neutraler Elektrolyt hat folgende Zusam- 
mensetzung 

22 g/l Zinn als Natriumstannat 

0,5 g Bismut als Ammoniumbismutcitrat 

0,2 g/l Kupfer als Kupfersulfat 

100 ml/l Tetranatriumdiphosphat 

Kaliumhydroxid zur Einstellung des pH-Wertes auf 8 

+/- 1 

0,2 ml/l Methylentetramin 

[0100] Bei 60°C und 0,5 A/dm 2 kann mit diesem 
Elektrolyten eine schwarze Legierungsschicht abge- 
schieden werden. Die Abscheidungsgeschwindigkeit 
betrug ca. 0,05 pm/Minute. Die Farbe kann mit der 
unter Beispiel 6 aufgefuhrten Nachbehandlung zu- 
satzlich stabilisiert werden. 
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Beispiel 4 

[0101] Ein saurer Elektrolyt hat folgende Zusam- 
mensetzung 

22g/l Zinn als Natriumstannat 
10 mg/l Kupfer als Kupfersulfonatz 
2,5 g/l Bismut als Ammoniumbismutcitrat 
2,5 ml/l Methylentetramin 

1 ml/l Tensid 

[0102] Bei 60°C und 0,5 A/dm 2 kann mit diesem 
Elektrolyten eine schwarze Leglerungsschicht abge- 
schieden werden. Der pH-Wert der Elektrolyten be- 
trug 2,5 +/- 0,5. Die Farbe kann mit der unter Beispiel 
5 aufgefuhrten Nachbehandlung zusatzlich stabili- 
siert werden. 

Beispiel 5 

[01 03] Ein weiterer neutraler Elektrolyt hat folgende 

Zusammensetzung 

1 0 g/l Bismut als Bismutcitrat 

0,75 g/l Kupfer als Kupfersulfat 

22 g/l Zinn als Natriumstannat 

100 ml/l 1-Hydroxyethylen(1,1-diphosphonsaure) 

50 g/l Kaliumhydroxid 

2 ml/l Methylentetramin 

20 ml/l kationische Tenside 

[0104] Bei 50 bis 60°C und 0,3 A/dm 2 kann mit die- 
sem Elektrolyten eine graue, anthrazitfarbene Legie- 
rungsschicht abgeschieden werden. Die Abschei- 
dungsgeschwindigkeit betrug ca. 0,05 urn/Minute. 
Eine weitere Stabilisierung der Farbe durch Nachbe- 
handeln fand nicht start. 

Beispiel 6 

Die Nachbehandlung erfolgte mit 

[0105] 3g/l Perhydrit (z.B. Merck) = 0,1 % H 2 0 2 
[0106] Bei einer Behandlungszeitvon 5 bis 10 Minu- 
ten bei 20 - 25 °C kann die Farbe der in den Beispie- 
len 1 bis 4 erhaltenen Legierungen weiter stabiiisiert 
werden. 

Patentanspruche 

1 . Legierung, umfassend 

a) 1 -15% Zinn 

b) 19 -60% Kupfer und 

c) 30 -80% Bismut 

d) 0 - 10 % oxidischen Sauerstoff. 

2. Legierung nach Anspruch 1 , wobei die Legie- 
rung eine dunkle Farbe aufweist. 

3. Legierung nach Anspruch 1 oder2, wobei sie 
im wesentlichen frei von einem oder mehreren Ele- 
menten ausgewahlt aus Nickel, Blei, Selen, Chrom 
und Antimon ist. 



4. Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
wobei sie im wesentlichen frei von einem oder meh- 
reren Elementen ausgewahlt aus Silber, Gold, Palla- 
dium, Platin, Ruthenium, Rhodium oder Iridium ist. 

5. Legierung im wesentlichen bestehend aus 

a) 1-15% Zinn 

b) 19-60% Kupfer 

c) 30 - 80% Bismut 

d) 0 - 10 % oxidischen Sauerstoff 

sowie gegebenenfalls unvermeidbaren Verunreini- 
gungen. 

6. Beschichteter Gegenstand umfassend ein 
Substrat und eine Schicht einer Legierung nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 5. 

7. Elektrolytzusammensetzung, umfassend 

a) mindestens eine ionogene Zinnverbindung, 

b) mindestens eine ionogene Kupferverbindung, und 

c) mindestens eine ionogene Bismutverbindung. 

8. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 7, 
umfassend 

a) 0,05 - 5 g/l Kupfer als ionogene Ku pferverbi nd ung , 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 

c) 0,05 - 5 g/l Bismut als ionogene Bismutverbin- 
dung, 

d) 10 - 200 g/l Kalium- oder Natriumhydroxid, 

e) 10 - 200 g/l Komplexbildner 

f) 5 - 50 g/l einer Cyanidverbindung, 

g) 0,1 - 10 g/l Glanzbildner und 

h) 0,1 -10 g/l Netzmittel. 

9. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 7, 
umfassend 

a) 0,05 - 5 g/l Kupfer als ionogene Kupferverbindung, 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 

c) 0,05 - 5 g Bismut als ionogene Bismutverbindung, 

d) 10 - 200 g/l Kalium- oder Natriumhydroxid, 

e) 10 - 200 g/l Komplexbildner, 

f) 0,1 - 10 g/l Glanzbildner und 

g) 0,1 -10 g/l Netzmittel. 

10. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 
7, umfassend 

a) 0,05 - 5 g/l Kupfer als ionogene Kupferverbindung, 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 

c) 0,05 - 20 g/l Bismut als ionogene Bismutverbin- 
dung, 

d) 1 - 50 g/l Kalium- oder Natriumhydroxid, 

e) 1 0 - 200 g/l Komplexbildner, 

f) 0,1 - 10 g/l Glanzbildner und 

g) 0,1 -10 g/l Netzmittel. 

11. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 
7, umfassend 

a) 0,005 - 0,5 g/l Kupfer als ionogene Kupferverbin- 
dung, 

b) 5 - 50 g/l Zinn als ionogene Zinnverbindung, 
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c) 0,5 - 15 g/l Bismut als ionogene Bismutverbin- 
dung, 

d) 10 - 200 g/l Carbonsaure, 

e) 0,1 - 10 g/l Glanzbildner, 

f) 0,1 -10 g/l Netzmittel. 

12. Elektrolytzusammensetzung nach einem der 
Anspruche 7 bis 11, wobei die ionogene Zinnverbin- 
dung aus Zinnsulfaten, Zinnchloriden, Zinnsulfona- 
ten, Zinnoxalaten, Natriumstannaten, Kaliumstanna- 
ten und Gemischen davon ausgewahlt ist. 

13. Elektrolytzusammensetzung nach einem der 
Anspruche 7 bis 12, wobei die ionogene Kupferver- 
bindung aus Kupfersulfaten, Kupferchloriden, Kup- 
fersulfonaten, Kupferoxalaten, Kupferoxiden, Kupfer- 
cyaniden, komplexen Kupferverbindungen und Ge- 
mischen davon ausgewahlt ist. 

14. Elektrolytzusammensetzung nach einem der 
Anspruche 7 bis 13, wobei die ionogene Bismutver- 
bindung aus Bismutnitraten, Bismutcarbonaten, Bis- 
mutcitraten, komplexen Bismutverbindungen und 
Gemischen davon ausgewahlt ist. 

15. Elektrolytzusammensetzung nach einem der 
Anspruche 7 bis 14, weiterhin umfassend ein geeig- 
netes Ldsungsmittel Oder Ldsungsmittelgemisch. 

16. Elektrolytisches Verfahren zur Herstellung 
von dunklen Legierungsschichten, umfassend die 
Schritte 

a) Bereitstellen eines zu beschichtenden Substrats 
als Kathode, 

b) Bereitstellen einer Elektrolytzusammensetzung 
nach einem der Anspruche 7 bis 15, 

c) elektrolytisches Abscheiden einer dunklen Legie- 
rungsschicht nach einem der Anspruche 1 bis 5 auf 
dem Substrat, und 

d) gegebenenfalls Nachbehandeln der in Schritt c) er- 
zeugten dunklen Legierungsschicht. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 1 6, wobei Schritt c) 
bei einer Temperatur von 20 bis 70 °C durchgefuhrt 
wird. 



21. Verwendung der Legierung nach einem der 
Anspruche 1 bis 5 zu dekorativen oder funktionellen 
Zwecken. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 



1 8. Verfahren nach einem der Anspruche 16 oder 

17, wobei Schritt c) bei einer Stromdichte von etwa 
0,1 bis 5 A/dm2 durchgefuhrt wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 

18, wobei Schritt d) das Behandeln der in Schritt c) 
erzeugten dunklen Legierungsschicht mit einer Sau- 
erstoffabgebenden Substanz umfasst. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die sau- 
erstoffabgebende Substanz aus Peroxidverbindun- 
gen und Persulfatverbindungen und Gemischen da- 
von ausgewahlt ist. 
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